RfePUBLIQUE FRANCA1SE 

KINISTtRE DE ^INDUSTRIE 



SERVICE 
e la PROPRl£T£ INDUSTRIELLE 



BREVET D INVENTION 



ft 



P.V. n° 68.794 
Classification internationale : 



N° 1.486.243 
C 07 c // C 07 f 




RNHSO- 



SC^NHR 



Procede pour la fabrication de diamides de Facide chromotropique, ainsi que les produits 
conformes a ceux obtenus par le present procede ou procede similaire. 

3ESKOSLOVENSKA AKADEMIE VED residant en Tchecoslovaquie. 

Demande le 8 juillet 1966, a 15 h 39 m , a Paris. (&/ 

Delivre par arrete du 16 mai 1967. (£( 0- v . 5 

(Bulletin officiel de la JPropriete industrielle, n° 25 du 23 juin 1967.) v \. " 

(Demande de brevet deposee en Tchecoslovaquie le 8 juillet 1965, ^-L„: 
sous le n° 4367/65, aux noms de MM. Bretislav Budesinsky et Karel Haas.) 

Les derives mono-phenyI-azo-2 et diphenyl- 

izo-2,07 de l'acide chromotropique sont connus 

jomme etant des reactifs colorimetriques de 

netaux excellents, qui peuvent etre utilises 

ivant tout pour des determinations spectro- 

Dhotometriques tres sensibles d'une serie d'ions 

netalliques comme U0 2+ , U*+ Th 4+ , Zr*+ Hf<+, 

i* 3+ de cations trivalents du lanthane de Mg 2 +, 

^a 8+ , Sr 2+ et Ba 2+ , ainsi que dans de nombreux 

:as pour une indication visuelle lors de titrages 

jomplexometriques. Dans la premiere et la prin- 

:ipale de ces utilisations, c'est-a-dire dans la 

jpectrophotometrie, il y a cepcndant dans ces 

natieres un certain defaut qui consiste en ce 

ju'elles ne sont utilisables qu'en solutions aqueuses 

du en melanges homogenes aqueux-organiques, 

ilors que leur emploi comme moyen d'extraction 

m phase non aqueuse est presque exclu, par suite 
je la presence de groupes sulfone hydrophiles 
lans la molecule de l'acide chromotropique. On a 
bien ctabli qu'cn utilisant des amines a haut 
poids moleculaire a au moins 10 a 12 atomes de 
;arbone, par exemple le diphenyl guanidine, avec 
!es groupes sulf ones peuvent etre formes des sels 
ious une forme oil les complexes de ces matieres 
ivec U0 2+ peuvent etre extraits. Cependant, 
:ette methode n'a pas connu une grande exten- 
sion, parce que deja pour des cations trivalents 
ju tetravalcnts, Tcxtraction se produit d'une 
lacon peu satisfaisante. 

L'invention a pour hut de rem£dier a ces in- 
:onvenients et concerne a cet effet un procecle 
pour la fabrication de diamides des derives 
iiphenyl-azo-2,7 de l'acide chromotropique de 
: ormule generate 1 

(Voir formule colonne ci-conlre) 

procedS caracterise par ce qu*on introduit des 
solutions d'amines primaires diazotees de formule 
?enerale CeHsXYNHjs, dans laquelle X et Y ont 
a meme signification que dans la formule 1, en 
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un exces de 2 a 5 fois, dans la solution refroidie de 
diverses diamides substitutes de l'acide chromo- 
tropique dans l'eau et des bases organiques ou 
les substituants R sont les memes que dans la 
formule 1 et les dites solutions, ref roidies k — 3 °C 
— 0 °C, contiennent une suspension d'hydroxyde 
ou d'oxyde de calcium en exces, ce qui permet 
d'obtenir des agents d'extraction en phase non 
aqueuse. 

Suivant une caracteristique de 1'invention, 
on utilise des produits dans lesquels Y, X et R 
representent 1'un des groupes suivants : 
: — As0 3 H 2 , — P0 3 H 2a — S0 3 H, —OH 
: — H, — Ci, — CH 3 , — N0 2 
: — H, — (CII 2 )i7CII 3 , — CeHs 
L'invention concerne egalement les produits 
conformes a ceux obtenus par le present procede 
ou procede similaire. 

Conformement a 1'invention, on a maintenant 
reussi a bien ecarter l'hydrophilie des groupes 
sulfones, par transformation en sulfonamides qui 
sont bien solubles dans une serie de solvants 
Le couplage des diamides de l'acide chromotro- 
pique avec les sels diazo ne se produit pas beau- 
coup plus mal que le couplage de l'acide chromo- 
tropique lui-memc. 

Les di azo-2,7 derives de la diamide de l'acide 
chromotropique qui prennent naissance, et qui 
ont pour formule generate : 



Y 
X 
R 
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dans laquelle : 

Y = As0 3 H 2 , — PO3H0, -nS0 3 H, —OH 
X = H, — CI, — CH 3 , — N0 2 
R = H, _(CH 2 )i7 CH 3 ,.C 6 Hs 

sont des reactifs excelients, extractifs, et spectro- 
photometriques pour la determination de l'yt- 
trium, du lanthane, de 1'uranium, du thorium, 
du zirconium, de l'hafnium, du baryum, du 
strontium et du cuivre. 

La diazotation des amines primaires corres- 
pondantes, de formule generate CeHsXYNH*. 011 
X et Y ont Ies significations ci-dessus, est conduite 
de la maniere habituelle. La solution des sels de 
diazonium produits, refroidie a —5 C C — 0 C C, 
est avec agitation et refroidissement dans les 
solutions des diamides substitutes de 1'acide 
chromotropique (R ayant la signification ci-des- 
sus) introduite dans de 1'eau ou des bases orga- 
niques (en rapports volumetriques compris entre 
5 /l et 1/1. Ges solutions sont refroidies a. —3 °C 
—0 °C. Elles contiennent uri exces d'ane suspen- 
sion d'hydroxyde ou d'oxyde de calcium. 

Les sels diazo doiyent etre utilises en un exces 
de 5 fois par rapport a la diamide, parce que la 
formation des colorants bis azo est difficile, en 
particulier dans le cas de substituants X, Y, R, 
plus volumineux, afin d'empecher une rapide 
decomposition de l'exces en sels de diazonium, 
on doit travailler a la plus basse des temperatures 
indiquees ci-dessus. A des temperatures inf erieures 
a. — 3 °C, on arrive a un a figement » indesirable 
du melange reactionnel. Comme les diamides ne 
sont pas tres stables dans des solutions fortement 
alcalines, on doit eviter Falcalinite par une 
acidification, immediatement apres Fachevement 
de la reaction. Les 2,7 diphenyl-azo 2,7 derives 
de la diamide de Facide chromotropique produits 
sont generalement assez solubles dans tous les 
solvants, de telle sorte que les impuretes even- 
tuelles, telles que la diamide originelle non r£a- 
gissante, Ie colorant 2-monophenyl-azo, Facide 
chromotropique, libere, le chlorure de calcium, 
ou les produits de decomposition de la diazotation 
des derives ortho-substitues de F aniline, sont eli- 
mines par le passage dans la solution. 

. Dans les exemples qui suivent, on a choisi les 
designations habituellesr des matieres connues 
avec des groiipes sulfones lihres. La signification 
des abreviations est la suivantc : 



DA : Diamide ; 
DAL : Dianilide ; 
DODA : Dioctadecylamide. 
Le pro cede de Finvention est decrit a titre non 
limitatif dans les exemples ci-dessous. 

Exemple 1. — Diarsonazo Dal /formule IT; : 



,As0 3 H £ 



C 6 H 5 NH5Q 2 




50 2 NHC 6 H 5 



t 

On a pulverise fmement 8,7 g (0,04 mol) 
d'acide anilin-O-arsonique et on les a mis en sus- 
pension dans un melange de 30 ml d'eau et 5 ml 
d'acide chlorhydrique concentre. On a refroidi 
a — 5 C C et di azote en agitant avec une solution 
de 2,8 g de nitrite de sodium dans 10 ml d'eau, 
en faisant attention a ce que la temperature ne 
depasse pas — 1° C. On a alors place le melange 
pendant 10 minutes dans un refrigerateur, en 
meme temps qu'on preparait une solution de 
4,7 g (0,01 mol) de dianilide de Facide chromo- 
tropique dans 20 ml de pyridine et 200 ml d'eau. 
Dans cette solution, on a introduit 6 g de chaux 
finement moulue, libre de carbonate ; on a refroidi 
rapidement le melange en 1'agitant a — 2° C 
— 3 °C (a une temperature inferieure, on arrive a 
une separation de la dianilide) ; et a cette tem- 
perature, on a verse goutte a goutte, en agitant, 
la solution de sel diazo. Lors de la reaction, le 
melange ne doit pas trop mousser (le moussage 
intervient, soitlors d'une intervention trop rapide 
de la solution du sel diazo, soit lors d'uu refroi- 
dissement insuffisant et d'une agitation). Le 
melange doit aussitot revetir la couleur caracte- 
ristique rouge cardinal. L'allure de la reaction 
peut etre controlee en introduisant une goutte de 
melange reactionnel dans 5 ml (0,5 mol) d'acide 
chlorhydrique. Apres qu'on ait secoue avec 
5 ml de n-butanol, Ie colorant doit passer en 
quelques secondes dans la phase organique et 
apres qu'bn ait secoue avec une goutte de 0,01 M 
de nitrat d'uranyle, la couleur primitive rouge 
violet de la phase organique doit passer rapi- 
dement en bleu vert. Apres qu'on ait porte la 
totalite de la solution du sel de diazonium a une 
temperature de — 3 «C — 0 °G, la solution a ete 
acidifiee en l'agitaht avec 50 ml d'acide chlorhy- 
drique concentre. On a aussitdt separe la lessive 
mere du precipite ; on a lave celui-ci avec 20 ml 
d'eau f roide, et on Fa seche pendant i24 heures dans 
un dessicateur sur du pentoxyde de phosphore. 
Alors on a mis en suspension le precipite dans 
200 ml d'ethanol a 96-99 % ou d'acdtone, puis 
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on a cuit pendant 10 minutes sous le refrigerateur 
k reflux. Apres un refroidissement" partiel, on a 
essore rigoureusement et lave avec 20 ml du 
meme solvant. On a enfin seche pendant 1 a 3 
jours dans l'air en un endroit depoussiere. On a 
obtenu 4 g du produit voulu, soit 43 % de rende- 
ment theorique. 

Exemple 2. — Dichlorodiphosphonazo DAL 
(formule III) : 




G 6 H 5 NH5Q 2 



SOjNHC 6 H 5 



On a mis en suspension, dans 20 ml d'eau et 
5 ml d'acide chlorhydrique concentre, 6,2 g 
(0,03 mol) d'acide -amino-2-chlorphenyl phos- 
phonique. On a refroidi a — 5 °C et diazote en 
agitant avec une solution de 2,1 g de nitrite de 
sodium dans 10 ml d'eau, de telle sorte que la 
temperature ne depasse pas — 1 °C. On a pro cede 
ensuite comme dans l'exemple 1. Pour acidiiier 
la solution de pyridine du colorant, on a utilise, 
au lieu de 50 ml, 300 ml d'acide chlorhydrique 
concentre qu ! on a verse goutte a goutte dans la 
solution reactionnelle dans les memes conditions 
de temperature. On a obtenu 3,5 g du produit 
final, soit 39 % du rendement theorique. 

Exemple 3. — Dimethyldisulfonazo DAL (for- 
mule IV) : 

(Voir formule colonnc ci-conlrc) 

On a dissous, dans 35 ml (1 M) de dehydroxyle 
de sodium, 5,6 g (0,03 mol) d'acide p-toluidine- 
m-sulfonique ; on a ajoute a la solution froide 
2,1 g de nitrite de sodium dans 10 ml d'eau. 
Puis on a verse goutte a goutte avec agitation 
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C g H 5 NH50 2 — \y ^^Sq^NHC^ 

cette solution dans 15 ml d'acide chlorhydrique 
1 /l (en volume) refroidi a —3 °C. La temperature 
ne devait pas depasser — 1 °C. On a alors prepare 
la solution du sel diazo. Puis on a opere comme 
dans l'exemple 1. Le controle de la reaction cepen- 
dant a ete effectue en secouant avec une solution 
du colorant dans le n-butanol avec 5 ml (0,01M) 
de chlorure de baryum. La coloration rouge 
violet primitive de la phase organique devait 
tourner au bleu violet. On a obtenu 3,5 g du 
produit final soit 40 % du rendement theorique. 

Exemple 4. — Dinitro dihydroxyazo DAL 
(formule V) : 



NO„ 



,OH 




C 6 H 5 NHSO £ 



S0 2 NHC 6 H 5 



On a mis en suspension dans un melange de 
20 ml d'acide chlorhydrique concentre et de 
20 ml d'eau, 6,1 g (0,04 mol) de O-hydroxy-p- 
nitro-aniline finement moulu ; on a refroidi a 
-—5 °C puis on a procede comme dans l'exemple 1. 
On a obtenu 2,5 g du produit final, soit 31 % 
du rendement theorique. 

Example 5. — Diarsonazo DODA (formule VI) : 



. As0 3 H2 H^SO^As 



CH 3 (CH^NHS0 2 




On a mis en suspension dans un melange de 
30 ml d'eau et 5 ml d'acide chlorhydrique concen- 
tre, 8,7 g (0,04 mol) d'acide anilin-0-arsonique 
finement broye. On a refroidi a -5 °C, puis diazote 
en agitant avec une solution de 2,8 g de nitrite de 
sodium dans 10 ml d'eau. On operait de telle 



so z nh(ch 2 ) 17 ch3 



fagon que la temperature ne depasse pas — 1 °C. 
On a alors place le melange reactionnel pendant 
10 minutes dans un refrigerateur et prepare en 
meme temps une solution de 8,2 g (0,01 mol) de 
di-octodecylamide de 1'acide chromotropique dans 
50 ml de pyridine et 200 ml d'eau. On a alors 
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opere comme dans l'exemple 1, avec toutefois 
cette difference que pour acidifier, on a utilise 
100 ml d'acide cMorhydrique concentre. On a 
obtenu 5,1 g du produit final soit 40 % du rende- 
ment theorique. 

Exemple 6. — Diarsonazo DA (formule VII) : 



As0 5 H 2 H 2 qjAs 




NHgSQ 



On a comme dans Fexemple 1, prepare 8,7 g 
(0,04 mol) d'acide aniline-0-arsonique. Toutefois, 
au lieu de la dianilide de Tacide chomotropique 
on a utilise 3,2 g (0,01 mol) de la diamide de cet 
acide. On a obtenu 3,1 g de produit final, soit 
40 % du rendernent theorique. 

Bien entendu, Pinvention n'est pas limitee aux 
exemples de realisation ci-dessus decrits et repre- 
sentee pour lesquels on pourra pre voir d'autres 
variantes sans pour autant sortir du cadre de 
Tinvention. 

resume 

L'invention s'etend nptamment aux caracte- 
ristiques ci-apres et a leurs diverses combinai- 
sons possibles : 

1° Procede pour la fabrication de diamides des 
derives diphenyl-azo-2,7 de I'acide chromotro- 
pique de formule generale 1 : 




RNHSO 



procede caracterise par ce qu'on introduit des 
solutions d'amides primaires diazotees de formule 
generale CeH 5 XYNH 2 dans laquelle X et Y ont 
la meme signification que dans la formule 1, 
en un exces de 2 a 5 f ois, dans la solution refroidie 
de diverses diamides substitutes de I'acide chro- 
me tropi que dans 1'eau et des bases organiques 
ou les substituants R sont les memes que, dans 
la formule 1 et les dites solutions, refroidies a 
— 3 °C — 0 °C, contiennent une suspension d'hy- 
droxyde ou d'oxyde de calcium en exces, ce qui 
permet d'obtenir des agents d'extraction en phase 
non aqueuse. 

2° On utilise des produits dans lesquels Y, X 
et R representent Tun des groupes suivants : 
A/ — AsOnH 2 , — PO3H2, — SO3H, —OH 
— H, — CI, — CH 3 , — NOa 
— H, — (CH 2 )i7CH 3 , — C 6 H 5 
3° On utilise comme solution aqueuse de bases 
organiques, une solution de 20 a 50 % (en volume) 
de pyridine, de chinoline ou de leurs derives 
alkyle. 

4o Les produits conformes a ceux obtenus par 
le present procede ou procede similaire. 

Societe dite : 
CESKOSLOVENSKA AKADEMIE YED 
Par procuration : 
Beut & DE Keravenant 
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